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seife und mit einer reinen Talgseife angestellt, ergaben in
der Tat, daBl der Naphthenseife ein gréBeres Emulsionsver-
mogen als der Talgseife zukommt.

Lidow?)gibt an, daB sich aus den Naphthensiuren durch
Sulfurieren ein dem Tiirkischrotdl analoges Produkt fiir die
Farberei herstellen liBt. Seine Vorschrift ist: 100 Teile
Naphthensiure werden mit 36,3 Teilen Schwefelsiure von
66° Bé. zwei Tage in der Kiilte in Berithrung gelassen und
dann 100 Teile Wasser zugefiigt. Alsdann wird die Olschicht
mit einer Glauber- oder Kochsalzlgsung (Wasser allein wiirde
hartnickige Emulsionen bilden) gewaschen und dann mit
85 Raumteilen Natronlauge von 18,5° Bé. neutralisiert, und
das Produkt durch Zusatz einer entsprechenden Wasser-
menge auf den gewiinschten Gehalt gebracht.

Wenn man die Natur der Naphthensiuren kennt, inuf} es
wundernehmen, daB ihre Sulfurierung so leicht vonstatten
gehen sollte. Ich habe nun wiederholt nach Lidows Angaben
gearbeitet, um das sulfurierte Produkt zu erhalten, sowohl
mit den Naphthensduren von der Schmierdlraffination als
auch mit den Naphthensiuren von der Petroleumraffination.
Es gelang mir aber in keinem Falle, sulfurierte Naphthen-
siure zu bekommen. Es wurde darauf konzentrierte Schwe-
felsdure von 66° Bé. auf Naphthensdure in dem von Lidow
angegebenen Verhiltnis drei Wochen lang einwirken ge-
lassen, wobej ab und zu umgerithrt wurde. Das durch koch-
salzhaltiges Wasser entsiauerte Ol wurde auf Fettschwefel-
saure geprift. Zu diesem Zwecke wurde etwas Ol mit der
zehnfachen Menge Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1,125
am RiickfluBkiihler ca. 30 Minuten unter 6fterem Umschiit-
teln gekocht und die Salzsiurelosung mit etwas Barium-
chlorid versetzt. Es bildete sich nur eine ganz schwache
Triibung von Bariumsulfat, demnach war die Sulfurierung
aullerordentlich gering. Die qualitative Pruafung der mit
Schwefelsiure behandelten Naphthensiure auf Schwefel
durch Schmelzen mit Salpeter und Atznatron und Versetzen
des wissrigen, mit Salzsiure angesiuerten Auszuges mit
Bariumchlorid ergab ebenfalls ein negatives Resultat.

Ich glaube, mit meinen Ausfilhrungen gezeigt zu haben,
dafl die Naphthensiure in seifentechnischer Hinsicht ein
wertvolles Produkt ist; es ist aber sehr wahrscheinlich, daf3
sich noch andere Verwendungsmoglichkeiten eréffnen wer-
den, sobald man sich dem Studium dieses interessanten,
aber noch wenig bearbeiteten Gebietes zuwenden wiirde.

[A. 250.]

Uber den Schwellenwert bei Ausbleichen von
Farbstoffen.

Von K. GeBHARD.
(Eingeg. 26./11. 1918,)

Frither wurde schon an dieser Stelle (Angew. Chem. 24,
1807 [1911]) darauf hingewiesen, daB nach unabhéngigen
Beobachtungen von E. K6 nig und mir jedem Farbstoff
ein bestimmter Schwellenwert zukommt, d. h. das Licht
mufl eine bestimmte Stirke haben, um ecinen Farbstoff
aktivieren zu koénnen.

Ist der Schwellenwert nicht erreicht, dann bleibt der
Farbstoff ganz unverindert, solange auch die Belichtung
dauert.

Da diese Beobachtung von anderer Seite angezweifelt
worden ist, wurden einige Versuche angestellt, um hier be-
stimmtere Anhaltspunkte zu gewinnen.

Uber das Ergebnis dieser Versuche soll im folgenden
berichtet werden.

Die Hauptschwierigkeit bot die Belichtungsfrage, denn
es ist praktisch kaum durchfiihrbar, die Lichtintensitat
hinreichend abzuschwichen, ohne die spektrale Zusam-
mensetzung der betreffenden Lichtquelle zu dndern.

Da Sonnen- und diffuses Tageslicht grole Abweichungen
hinsichtlich des Vorherrschens der einzelnen Lichtstrahlen
zeigen, schien es am zweckmifligsten, mit hellem diffusen

4) Kwjatkowsky-Rakusin, ,,Anleitung zur Verarbeitung der Naph-
tha und ihrer Produkte‘* 1904. Durch Seifensiederztg., Augsburg
1911, 791.

Tageslicht einerseits und ganz schwachem diffusen Tages-
licht anderseits zu arbeiten.

Immerhin war auch in diesem Fall die Fehlerquelle, her-
vorgerufen durch die verschieden starke Intensitit der ein-
zelnen Spektralfarben, bei beiden Beleuchtungsarten noch
so groB, daBl es zweckmiBig schien, einen indirekten Weg
einzuschlagen, um die Gewiflheit zu haben, daB} die verschie-
dene Haltbarkeit der Farbungen bei schwachem Licht auf
das Vorhandensein eines Schwellenwertes und nicht auf
geanderte Absorptionsverhiltnisse zuriickzufithren ist.

Und zwar wurden zu diesem Zweck fiir jede der haupt-
sichlich in Betracht kommenden Niiancen mehrere Farb-
stoffe ganz verschiedener Konstitution, aber dhnlicher Ab-
sorptionsverhiltnisse angewendet.

Ergaben sich nun bei einer solchen Versuchsanordnung
innerhalb der einzelnen Gruppen, je nach der Konstitution,
bedeutende Abweichungen 1n der Lichtempfindlichkeit,
so durfte man mit ziemlicher Sicherheit auf das Vorhanden-
sein eines Schwellenwertes schlieBen.

Das war in der Tat der Fall.

Belichtet wurde, wie schon angegeben, einerseits in sehr
hellem diffusen Tageslicht, andererseits in einem schwach
erleuchteten Raum.

Im hellen Licht waren die Farbungen nach einigen Ta-
gen ziemlich stark ausgebleicht.

Die relativ geringen Unterschiede in der Starke des Ver-
schieBens der einzelnen Farbungen wurden bei dein spiteren
Vergleich mit den schwach belichteten Farbungen beriick-
sichtigt.

AuBerdem wurden letztere ein ganzes Jahr (viel langer
als notwendig) belichtet, um die durch die verschiedene
Lichtempfindlichkeit der einzelnen Farbungen hervorgerufene
Fehlerquelle auszuschalten.

Wie bedeutend nun — im Gegensatz zu den im , Hellen
belichteten Farbungen —, die Unterschiede in der Halt-
barkeit der Farbungen bei schwacher Beleuchtung waren,
zeigt folgende Zusammenstellung, bei der ,I° ganz unver-
andert und ,6° vollstindig ausgebleicht bedeutet.

Blaue Farbstoffe.

Stiirke des Ver-
schieSens bei ganz schieBens bei ganz
schwacher Beleuch- schwacher Beleuch-

tung tung

Wasserblau R. . 2
Methylenblau BB 2
Lichtblau . . . . 2
Victoriablau R
Victoriablau G

Starke des Ver-

Neublau C .
Dianilblau B
Methylblau . .

Echtneublau 3R . . .
Echtbaumwollblau B . .
Dianilreinblau PH . .

Violette Farbstoffe.
Brillantbenzoechtviolett Methylenviolett B 3

. 3
.3

DO et o ot ot bt

BB........ .1 Saureviolett N . 5
Brillantbenzoviolett B . 1 Methylviolett 6 B 5
Rosolan. . . . . R | Krystallviolett O . 5

Methylenviolett BN . . 3

Griine Farbstoffe.

Dianilgrin G . . . . . 1 Patentblau V . . 2
Methylengrin B. . . . 2 Chlormalachitgriin 5
Janusgrin G . . . . . 2 Malachitgrin . . 6

Gelbe Farbstoffe.

Dianilgelb G . . . . . 2 Flavophosphin G 2
Avuramin O

Braune und orange Farbstoffe.
Dianilreinbraun BD . . 1 Dianilorange N . 1

Rote Farbstoffe.

Dianilbordeaux B . . . 1 Fuchsin O . . . 2
Dianilrot R. . . . . . 2 Neufuchsin O . . 4
Dianilrot 10B. . . . . 2 Rhodamin O . . 5

Die Tatsache, daB sich die blauen Farbstoffe durch-
schnittlich am besten gehalten haben, konnte mit dem
Mangel an roten Strahlen in dem schwach erleuchteten
Raum im Zusammenhang stehen.
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Einen gewissen Einflul mag ja auch diesem Punkte
zuzuschreiben sein, allein ausschlaggebend ist er nicht, wie
das unterschiedliche Verhalten in den anderen Farbstoff-
gruppen und besonders die sehr gute Haltbarkeit der gelben
Farbungen lehrt.

Gerade letztere sollten ndmlich am stérksten verindert
sein, wenn das unterschiedliche Verhalten der Farbungen bei
schwachem Licht auf die gednderten Absorptionsverhalt-
nisse zuriickzufithren wire.

Bei Triphenylmethanfarbstoffen liegt jedenfalls der
Schwellenwert am tiefsten, wie z. B. der Vergleich von
Brillantbenzoviolett B, Dianilblau B und Dianilgrin G
einerseits, von Saureviolett N, Victoriablau G und Malachit-
griln andererseits lehrt.

Bei heller Beleuchtung bleichen diese Farbstoffe in der
gleichen Zeit ziemlich gleich stark aus, wahrend bei schwa-
cher Beleuchtung erstere ganz unverandert bleiben, im
Gegensatz zu den letzteren, die mehr oder minder stark
verschieflen.

Dal3 wir es hierbei immerhin nicht mit einer allgemeinen
Regel zu tun haben, und daB geringe Anderungen in der
Konstitution schon einen groflen Einfluf} ausiiben kénnen,
lehrt die gute Haltbarkeit von Methylblau und Lichtblau
bei schwacher Beleuchtung.

Auf Grund dieser Versuche darf jedenfalls das Vorhanden-
sein eines Schwellenwertes bei der photochemischen Ver-
anderung von Farbstoffen als ziemlich sicher angenommen
werden.

Ein solcher Schwellenwert hat ja auch gar nichts auf-
fallendes an sich, da er nicht nur bei einer ganzen Reihe
anderer photochemischer Reaktionen, sondern auch in an-
deren Gebieten der Chemie, besonders der Elektrochemie
beobachtet wurde.

Immerhin wire es erwiinscht, wenn die Frage bei Farb-
stoffen an grofBeren Versuchsreihen und unter anderen Ver-

suchsbedingungen noch genauer studiert wiirde.
[A.252.]

Uber einen Verbrennungsofen nach Dennstedt
mit elektrischer Innenheizung.

Von C. Mircesack und W. A. Roru.
(Eingeg. 21./11. 1913))

Es ist schon des 6fteren versucht worden, organische
Kérper bei der Elementaranalyse elektrisch zu verbrennen?).
Aber die Einbiirgerung der Methode ist meist daran ge-
scheitert, dal die Apparatur zu kompliziert, also zu kost-
spielig war, oder dafl neben dem elsktrischen Strom als
Heizquelle noch ein Gasbrenner benétigt wurde,
was den erlangten Vorteil wieder teilweise illu-
sorisch machte. Der einzige rein elektrische
Ofen, der unseres Wissens in Deutschland Ein-
gang in die Laboratorien gefunden hat, ist der
Ofen von Heraeus, der bei den Verbrennungen
nach Liebig wie nach Dennstedt be-
nutzt wird. An dem Prinzip beider Metho-
den ist nichts verindert, nur ist die Flammen-
heizung durch auBen aufgesetzte, verschiebbare,
rohrenférmige, elektrische Ofen ersetzt. Einen
Nachteil hat diese elektrische Dennstedt-
methode : durch die Heizoéfen geht die Uber-
sicht {iker Kontaktstern, Mennige-Bleisuper-
oxydschiffchen und Substanz verloren. Ein
Vorteil gegeniiber der Gasheizung ist rein-
licheres, 6konomischeres Arbeiten, groBere
Schonung des Rohres und das Fehlen der
auch bei Dennstedt noch ziemlich erheb-
lichen Wirmestrahlung. Die sonst angegebe-
nen Vorrichtungen fiir elektrische Innen -
heizung (s. Anm. 1) scheinen sich bei uns nicht eingefithrt
zu haben.

1) Wiener Monatshefte 2, 486; Chem. Zentralbl. 1905 I, 1289;
11, 508; 1906, I 699; II, 159; 1909, II, 557.

Der im folgenden beschriebene Ofen soll nun unter Wah-
rung der erwahnten Vorteile die Uniibersichtlichkeit der
Verbrennung aufheben und auBerdem durch ausschlieBliche
Innenheizung des Rohres die Strahlungsverluste noch ge-
ringer und so die Denns tedt methode noch billiger ma-
chen; zugleich wird die Schnelligkeit des Arbeitens ver-
groBert, was nicht unwesentlich ist. )

Die verbrauchte Elektrizititsmenge betrug bei hart-
nickigen Substanzen hochstens 550 Wattstunden, meist war
sie 200—250 W.-St., bei groBerer Ubung 4Bt sich Zeit und
Wattverbrauch noch weiter verringern.

Das Arbeiten istebensosicher wie bei dergewohnlichen Ver-
brennung nach Dennstedt, da an dem Prinzip nichts
gedndert ist. Nur ist das Verbrennungsrohr durch den Glas-
korper, der den elektrisch geheizten Platindraht trigt, im
Lauf von einigen Zentimetern stark verengt, wodurch eine
noch schnellere und gefahrlosere Verbrennung tiefsiedender
oder sublimierender Substanzen erreicht wird. Der Platin-
verbrauch ist kaum grofer als bei Verwendung eines Platin-
sternes, die Abnutzung gering. (Fig. 1 und 2.)

Der Ofen besteht aus einem gewohnlichen schwerschmelz-
baren Rohr von ca. 65 cm Linge und 2 cm lichter Weite.
Es ist zur Vermeidung jeder Durchbiegung in eine mit
dickem Asbest ausgekleidete tiefe Rinne aus Blech eingelegt.
Die Blechrinne kann nach Bedarf auf ihrer ganzen Linge
durch mehrere, ebenfalls mit Asbest versehene, leichtver-
schiebbare Blechplatten bedeckt werden (Fig. 1). An der-
jenigen Stelle des Rohres, an die die Schiffchen mit Blei-
superoxyd-Mennige kommen, ist in dem Asbest ein Nickelin-
draht von der Form einer Sinuskurve eingelegt, der bei ca.
13 Volt wirksamer Spannung und 6 Ampere das Innere des
Rohrs auf einer Temperatur von 280—320° erhilt; fehlen
die Schiffchen, so geniigt gegen Ende der Verbrennung ein
schwacher Strom, um das kondensierte Wasser in das Chlor-
calciumgefal zu treiben. Der Kontaktkorper (s. Fig. 2) be-
steht aus einem hohlen, vorn kalottenférmig geschlossenem
Glaszylinder von etwa 1,5 cm Durchmesser und 6,5 cm
Lange mit angeschmolzenem, etwa 35 cm langem Glasrohr
von 0,7 em dulerem Durchmesser; das Material ist Jenenser
Verbrennungsglas. Durch das Schwanzrohr fithren zwei
1 mm starke Kupferdrihte, von denen der eine durch einc
Glascapillare isoliert ist. Die Kupferdrihte dienen dem
Kontaktdraht aus Platin als Stromzufithrung, die Lotungen
liegen im Inneren des Glaszylinders. Das eine Ende des
etwa 65 cm langen und 0,5 mm starken Platindrahtes ist an
der Stirnseite des Glaszylinders, das andere an der hinteren
Verjiingung mit Schmelzglas durchgefithrt. Der Draht geht
in etwa 9 Windungen um den Glaskorper herum und ist
durch einige Glaswarzen fixiert. Vor der Kalotte des Glas-
korpers befinden sich noch drei Windungen und eine hori-
zontale [____-formige Verlangerung, die in eine kreisformige
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Fig. 2.

Schleife endet (s. Fig. 2), letztere ragt in das die Substanz
enthaltende Vergasungsrohr hinein. Durch das Vorschieben
dieser ,,Nase'* wird erreicht, dafl die Hauptverbrennungs-
stelle 1—2 cm von dem eigentlichen Kontaktkérper ent-
fernt liegt, da, wo die beiden Sauerstoffstréme ineinander miin-



